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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum kon- nen Reaktionsm^dium zu den entsprechenden 

tmuierlichen katalytischen Spalten von Alkylaryl- Phenolen und Carbonylverbbdungen unter Kiihlung 

bydroperoxyden, besonders von Oimolhydroper- des Reaktionsgemisches in einem Warmeaustauscher 

o^imtSchwefelsaureineinemhomogenenReak- zum Abfiihren der Reaktionswarme, das dadurch 

tionsmedium zu den entsprechenden Phenolen und 5 gekennzeichnet ist, daB man das Reaktio^gemisch 

Carbonylverbindungen unter Kiihlung des Reaktions- durch den Warmeaustauscher im Kreislauf fuhrt und 

eemisches in einem Warmeaustauscher zum Abfiih- frisches Alkylarylhydroperoxyd zusetzt wobei die 

ren der Reaktionswarme und eine Vorrichtung zur DurchfluBgeschwmdigkeit des umlaufendeii Ge- 

DurcMimrungeinessolchenVerfahrens. misches das Zehnfache bis das Mehrhundertfache 

Urn bei derartigen Verfahren hohe Ausbeuten an io der Zufuhrgeschwindigkeit des Hydroperoxyds, ge- 

Phenolen und Ketonen zu erzielen, muB man die messen in Raumteilen je Zeiteinheit, betray 

Spalttemperatur sorgfaltig regeln, da bei hohen Tern- ErfindungsgemaB fuhrt man also das Reakuons- 

peraturen die BMung von Nebenprodukten stark zu- gemisch im Kreislauf durch emen Warmeaustauscher, 

nimmt, wodurch die Ausbeute veningert und die wobei man frisches Hydroperoxyd mit emer Zumhr- 

AufarbeitungdesReaktiomgemischeserschwertwird. 15 geschwmdigkeit, ausgedruckt m Volumenemheiten je 

Steigt die Temperatur zu stark an, so kann die Spal- Zeiteinheit, zusetzt, die wesentlich gennger Kt als die 

tungsogarexplosionsartigverlaufen. DurchfluBgeschwindigkeit des^ umlaufendeft Ge- 

Es sind verschiedene Versuche zur Losung der bei misches. Durch entsprechende Anderung dieses Ver- 

diesen stark exothermen Umsetzungen, besonders be- haltnisses laBt sich die Umsetzungstemperatur leicht 

zuglich der Beherrschung der Reaktionstemperatur, ao innerhalb der gewiinschten Grenzen halten. 

auftretenden Probleme bekannt, die zwar zum Teil Die vorliegende Erfindung betnfft f erner erne Vor- 

bis zu einem gewissen Grad erfolgreich waren, von richtung zum kontmuierlichen Spalten von Alkylaryi- 

denen jedoch keiner vollig befriedigen konnte. hydroperoxyden zu den entsprechenden Phenolen und 

Beispielsweise ist in der deutschen Auslegeschrift Ketonen, bestehend aus einem Warmeaustauscher, _des- 

1 016 270 ein Verfahren beschrieben, bei dem man as sen Enden durch eine Umlaufleitung mit emer Um- 

in einem mit einer Ruhr- und einer Kiihlvorrichtung laufpumpe fur das Zersetzungsgemisch mi geschlos- 

ausgeriisteten ReaktionsgefaB ein Phenol, das dem senen Kreislauf verbunden sind, sowie Zdeitungen 

sich bei der durchzufuhrenden Spaltung bildenderi fQr das Hydroperoxyd und den Zersetzungskataly- 

Phenol entspricht, vorlegtund vorwarmt, worauf man sator und Mittel zum Abziehen des Reaktipnsge- 

beginnt, das zu spaltende Hydroperoxyd und die als 30 misches aus dem Kreislauf am Verhaltnis zum zuge- 

Spaltkatalysator dienende Schwef ebaure gleichzeitig, leiteten Hydroperoxyd und Katalysator. 

aber getrennt kontmiiieriich zuzufuhren und gjeich- Die Fig. 1 und 2 zeigen schematisch zwei Aus- 

zeitig kontinuierUch eine entsprechende Menge Reak- fiihrungsformen einer solchen Vornchtung zur Durch- 

tionsgemisch abzuziehen. Obwohl mit diesem Ver- fuhrung des Verf ahrens der Erfindung. 

' fahren verhalmismdBig hohe Ausbeuten erzielt wer- 35 In der in Fig. 1 dargesteUten Vornchtung 1st A 

den konnen, befriedigt es besonders deswegen tticht, - ein Warmeaustauscher in Rohrbundelform, B erne 

weil die Phenolausbeute aus unerklarlichen Griinden Umlaufleitung und C eine Umlaufpumpe. ■ 

verhaltnismaBig stark schwankt, z. B. zwischen 92 Urn die Stromungsgeschwmdigkeit des Reaktions- 

und 97 °/o gemisches, ausgedriickt in l^geneinheiten je Zeit- 

Aus der deutschen Auslegeschrift 1 112 527 ist 40 einheit, am Ehlteuf der Leitungen 1 und 2 fur das 

ein dem vorstehenden Verfahren diesbeziiglich uber- Hydroperoxyd bzw. die Schwefelsaure zu erhohen, 

legenes, hinsichtlich der absohiten Hohe der Ausbeute wird der Durchmesser der Umlaufleitung B Zuinin- 

und besonders beziighch der erforderlichen aufwen- dest an dieser SteUe wesentlich kleiner gewahlt als 

digen Vorrichtung jedoch nicht so giinstiges Verf ah- der Durchmesser des Warmeaustauschers A. 
ren bekannt. Bei dieseni Verfahren kann zwar die 45 Bei der Inbetriebnahine der Vornchtung laBt man 

Reaktionstemperatur auf ± 2° genau geregelt wer- dutch die Leitung 1 bereits gespaltenes Gemisch zu- 

den, jedoch ist hierzu eine Reihe von jeweils mit auf- flieBen, das durch die Pumpe C rasch in Umlauf 

wendigen Regelvorrichtungen versehenen Umset- gesetztwird. 

zungsgefaBen und Warmetauschern erforderUch. Das Gemfech wird auf die gewahlte Umsetzungs- 
AuBerdem kann man nur mit stark verdiinnten 50 temperatur gebracht, indem man dem Warmeaus- 

Reaktionsteilnehmern arbeiten, z.B. mit etwa 1 bis tauscher^i iiber die Leitungen 4 und 5 HeiBwasser 

5°/oiger waBriger Schwefelsaure, wodurch das Urn- zufiihrt Sobald die gewahlte Umsetzungstemperatur 

setzungsgemisch heterogen wird, so daB sSmtliche erreicht ist, fuhrt man durch die Hydroperoxydlo- 

ReaktionsgefaBe mit wirksamen Riihrwerken ausge- sung und durch die Leitung 2 konzentrierte Schwef el- 
riistet werden miissen. 55 saurezu. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Die frei werdende Umsetzungswarme wird dem 

ein Verfahren zu entwickeln, das die Nachteile der Reaktionsgemisch im Warmeaustauscher 4, in dem 

bekannten Verfahren uberwindet, d. h. besonders mit nunmehr Kiihlwasser umlauft, vollstandig entzogen. 

verhaltnismaBig geringem Aufwand an Vorrichtungen Durch die Leitung 3 wird Reaktionsprodukt in der 
auch bei der Verwendung konzentrierter Ausgarigs- 60 der Zufuhrmenge entsprechenden Menge abgezogen. 

stoffe eine genaue und zuverlassige Regelung der Durch entsprechende Einstellung des Verhaltais- 

Reaktionstemperatur gestaltet und zuverlassig und ses der DurchfluBgeschwindigkeit des in der Vorrich- 

ohne nennenswerte Schwankungen hohe Ausbeuten tung umlauf enden Reaktionsgemisches zur Zufuhr- 

iiefert. geschwindigkeit des Hydroperoxyds wird die^Tem- 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren 65 peratur des Reaktionsgemisches auf wenige" Grad 

zum kontinuierlicb-r katalytischen Spalten von Celsius genau geregelt. 

AJkylarylhydroperc' ;^eri ; besonders von Cumol- Die DurchfluBgeschwindigkeit betragt das Zehn- 

hydroperoxyd, mi; ;iiwefelsaure in einem homoge- bis Mehrhundertfache der Zufuhrgeschwindigkeit des 
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^ Hydroperoxyds, Uiid zw&i je nach der Art und Eon- 
zentratibn des Hydroperoxyds. 

Die Umsetzung 1**** bei beliebigem Druck bzw. 
Unterdruck durci^efuhrt warden. 

Nach einet beVorzugten Ausfuhrung wird das 5 
Hydroperoxyd mit eiiief Konzeritfation Von iiber 
70 Gewiehisprofceiit bei eineni VerhSiltnis DureiifluB- 
geschwindigkeit zu Zuflihrgesc^^digkeft von 
100:1 bis 500:1 einer Temperatur zwischen 70 und 
80 0 C und unter Ataospharendruck gespalten. io 

Auf Grand der gering gehaltenen Konzentnitibn 
der Reaktionsteflnehmer und der genanen Tempe- 
raturregelung ist die erfindungsgemaBe Vorrichtung 
auBerst sicher und leicht zu bedienen. 

Die Fig. 2 zeigt eine zweite Ausfuhrungsform, die 15 
sich besonders zum Spalten von Hydroperoxyden 
signet, bei deren Spaltung leichtfliichtige Ketone ent- 
stehen, wie Gimolhydroperoxyd. 

Diese Vorrichtung, in der bei Unterdruck gearbei- 
tet wird, ennoglicht es, das Keton unter Ausnutzung ao 
der Reaktionswanne fast vollstandig aus dem Reak- 
tionsgemisch abzudestillieren. 

Der in Fig. 2 dargestellten Vorrichtung, die mit 
bererts gespaltenem, acetonfreiem, auf 100° C er- 
warmtem Gemisch gefullt ist, wird iiber die Leitung 8 as 
CumoHiydroperoxyd — vorzugsweise mit einer uber 
70 Gewichtsprozent Hegenden Konzentration — und 
Iber die Leitung 7 konzentrierte Schwefelsaure als 
Spaltkatalysator zugefiihrt 

liegt die Menge des aus der Spaltung des Cumol- 30 
iydroperoxyds stammenden Wassers im Gemisch. 
mter 6%, sowird durch die Leitung 6 gemigend 
Wasser zugefiihrt, ran die Wassennenge auf 6 % zu 
^ringen. Hierdurch wird der Siedepunkt des Ge- 
nisches erniedrigt und die Verdampfung des Acetons 35 
»efordert 

Die Spaltung erfolgt augenblicklich. Das Reak- 
ionsgefaB wird mit HQlfe einer Strahlpumpe (eines 
Bjektors), mit der es uber die Leitungen9, 11, 12 
and 14 in Verbindung stent, dauernd auf einen 40 
Druck von ungefahr 400 Torr evakuiert 

Das Reaktionsgemisch wird im GefaB E entspannt 
ind teilweise verdampft, wobei ein Teil der Reak- 
ionswaime abgefiihrt wird. Die Dampfe stromen 
lurch die Leitung 9, einen Nebelabschneider 10 und 45 
lie Leitung 11 weiter zum Kuhleri?, wo sie durch 
imlaufendes Kuhlwasser (Leitungen 17, 17 a) ver- 
liissigt und im GefaB J in fKissiger Form gesammelt 
verden. 

Aus dem GefaB I werden iiber die Leitung 13 und 50 
lie AbsaugpumpeM 85 bis 90 %> des bei der Spal- 
ung des Hydroperoxyds anfallenden Acetons ge- 
vonnen, und zwar in einer Konzentration von etwa 
>0%>, wobei die restlichen 10 % aus sonstigen Reak- 
ionsprodukten, besonders Cumol und Wasser, be- 55 
.tehen. Aus dem GefaB E wird fast vollstandig 
icetonfreies Reaktionsgemisch iiber die Leitung 15 
lurch die PumpeL abgezogen. Die Reaktions- 
varme wird dem umlaufenden Reaktionsgemisch in 
lem mit Kuhlwasser (Leitungen 16, 16 a) gekiihlten 60 
Vanneaustauscher D fast vollstandig entzogen, da 
lie Verdampfung des Acetons weniger als ein Drittel 
Ler Reaktionswanne verbraucht Im iibrigen wird 
tuf die Beschreibung der in Fig. 1 dargestellten 
/orrichtung verwiesen. Der Druck im Reaktionsge- 65 
aB VftnTi im Bereich zwischen wenigeh Torr bis zum 
Atmospharendruck liegen. 

Das Beispiel eriautert die Erfindung. 



Beispiel 

In eine* Vottichturig nach Fig* 1, die mit 500 
Gewiehtstefien eittes aus einet veihergehenden Spal- 
tung staninienddii Geimsches gefullt ist^ laBt man 
dieses Gemisch nrit Hilfe der Pumpe G derart urn- 
lauf en, daB die an einer beHebigen Stelle des Rohres B 
gemessenfc Umlaufgeschwindigkeit 200 000 Gewichts- 
teile bzw. etwa 210 500 Raumteile je Stunde betragt 

Dem Wanneaustauscher A wird uber die Lei- 
tung +-5 Wasser von 90° C zugefiihrt, bis die Tem- 
peratur des umlaufenden Gemisches 70° C betragt. 
Nach dem Erreichen dieser Temperatur wird statt 
des 90° C heifien Wassers 25° C warmes Wasser 
zugefiihrt, wahrend man gleichzeitig iiber die Lei- 
tung 1 je Stunde 970 Raumteile (1000 Gewichtsan- 
teile) einer Losung von Cumolhydroperoxyd in 
Cumol (Hydroperoxydgehalt = 81,9 Gewichtspro- 
zent) und iiber die Leitung 2 je Stunde 2 Gewichts- 
teile handelsubliche konzentrierte Schwefelsaure 
(98°/oig) zuzufuhren beginnt, entsprechend einem 
Verhaltnis der DurchfluBgeschwindigkeit des umlau- 
fenden Gemisches zur Zufuhrgeschwindigkeit des 
Hydroperoxyds von etwa 217. Uber die Leitung 3 
werden fortiaufend 1002 Gewichtsteile je Stunde des 
Reaktionsgemisches abgefiihrt 

Wahrend der ganzen Dauer des Versuchs (72 
Stunden) liegt der Gehalt des Reaktionsgemisches an 
Cumolhydroperoxyd unter 0,1 Gewichtsprozent 

Am Ende des Versuchs wird das umgesetzte Ge- 
misch in der Vorrichtung belassen, urn es spater 
wieder verwenden zu konnen. 

Wahrend der ganzen Dauer des Veisuchs wird die 
Temperatur zwischen 70 und 72° C gehalten, wobei 
Atmospharendruck vorliegt 

Das erhaltene Gemisch wird mit H3fe von Ionen- 
austauschharzen neutralisiert und anschlieBend durch 
Destination in seine Bestandteile zerlegt 

Die Ausbeute an Phenol betragt 98 % der Theorie, 
diejenige an Aceton 96 % der Theorie. 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zum kontinuierlichen kata- 
lytischen Spalten von Alkylarylhydroperoxyden, 
besonders von Cumolhydroperoxyd, mit Schwefel- 
saure in einem homogenen Reaktionsmedium zu 
den entsprechenden Phenolen und Carbonylver- 
bindungen unter Kuhlung des Reaktionsgemisches 
in einem Wanneaustauscher zum Abfuhren der 
Reaktionswanne, dadurch gekennzeich- 
net, daB man das Reaktionsgemisch durch den 
Wanneaustauscher im Kreislauf fiihrt und 
frisches ADcylarylhydroperoxyd zusetzt, wobei die 
DurchfluBgeschwindigkeit des umlaufenden Ge- 
misches <Ias Zehnf ache bis das Mehrhnndertf ache 
der Zufuhrgeschwindigkeit des Hydroperoxyds, 
gemessen in Raumteflen je Zeiteinheit, betragt 

2. Verfahren nach Anspruchl, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das bei der Spaltung ge- 
bildete Keton unter Ausnutzung der Reaktions- 
wanne fast vollstandig aus dem Gemisch ab- 
destilliert 

3. Vorrichtung zum kontinuierlichen Spalten 
von Alkylarylhydroperoxyden zu den ent- 
sprechenden Phenolen und Ketonen nach An- 
spruch 1 und 2, bestehend aus einem Wanneaus- 
tauscher, dessen Enden durch eine Umlanfleitung 
mit einer Umlaufpumpe fur das Zersetzungsge- 
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misch im geschlossenen Kreislauf verbunden sind, 
spwie Zuleitungen fiir das Hydroperoxyd und den 
Zersetzungskatalysator und Mttel zum Abziehen 
des ReakSonsgeinisch-7s aus dem Kreislauf im 
Verhaltnis zum zugekiteten Hydrcperoxyd und .5 
Katalysator. 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein Tea der Umlaufleitung 



einen kleineren Querschnitt als der Warmeaus- 
tauscher hat, wobei die Zuleitungen in diesen 
Teil der Umlaufleitung miinden. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichuet, dafi die Umlaufleitung iiber ein 
EntspaimungsgefaB gefuhrt wird, welches an eine 
Absaug- und Verfliissigungsvorrichtung fiir die 
fiuchtigen Zersetzungsprodukte angeschlossen ist 
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